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Abstract of DE1 9652273 

The present invention relates to a method for producing mixtures of monoolefinic C5-mononitriles with 
non-conjugated C=C- and CN-bonding by catalytic hydrocyanuration of a 1 ,3-butadiene-containing 
hydrocarbon mixture, which is characterized in that initially the proportion of those constituents impairing 
catalytic hydrocyanuration is reduced in the hydrocarbon mixture, and the mixture obtained thereby is 
subsequently catalytically hydrocyanurated. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft inonoolefinische Cs-Mononitrile, bei denen die C=C- und die C sN-Bindung nicht 
konjugiert sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung durch katalytische Hydrocyanierung eines 1,3-Butadien-haltigen 
5 KohlenwasserstofTgemisches und ihre Verwendung als Zwischenprodukte fiir die Weiterverarbeitung zu AdipodinitriL 
Die Herstellung von Gemischen monoolefinischer C 5 -MononiLrile, die z. B. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril 
enthalten, aus reinem 1,3-Butadien ist auBerst unwirtschaftlich, da dieses durch aufwendige extraktive Destillation aus 
technisch erhiiltlichen Kohlenwasserstoffgemischen isolierl werden muB. 

1,3-Dutadien-haltige Kohlenwasserstoffgeniische sind in groBtechnischem MaBstab erhaltlich. So fallt z. B. bei der 
10 Aufarbeitung von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C 4 -Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffgemisch 
mit einem hohen Gesamtolefinanteil an, wobei etwa 40% auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine und mehrfach 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Alkane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile von im all- 
gemeinen bis zu 5% an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinylacetylen, die nur durch aufwendige und somit teure verfahrens- 
technische MaBnahmen abgetrennt werden konnen. 
15 Eine Moglichkeit zur Entfernung Acetylenen und Allenen aus Diolefin-haitigen Kohlenwasserstoffgemischen besteht 
in der Teilhydrierung dieser Gemische in Gegenwart von Katalysatoren, die befahigt sind, zwischen diesen Substanz- 
klassen zu differenzieren. So beschreibt die US-A-4,587,369 selektive Hydrierkatalysatoren auf Basis von Pd auf einem 
Aluminiumoxid-Trager. 

Die US-A-4,704,492 beschreibt Cu/Pd-Kontakte als selektive Hydrierkatalysatoren. 
20 Bei bestimmten Verwendungen des Kohlenwasserstoffgemisches ist ein moglichst geringer Verlust an Diolefin, z. B. 
an 1,3-Butadien, bei gleichzeitig moglichst vollstandiger Entfernung der Acetylene erwunscht. Die US-A-4 ,493,906 be- 
schreibt einen Katalysator auf Basis von fein verteiltem Kupfer auf einem Y-A^C^-Trager, mit dem Acetylen aus einem 
Butadien-haltigen Gemisch praktisch vollstandig entfernt wird und der Butadien verlust im Bereich von hochstens 1% 
liegt. 

25 1,3-Butadien dient z. B. als wichtiges Ausgangsprodukt fur die Herstellung von Adipodinitril, aus dem z. B. a,0)- Al- 
ky lendi amine, hergestellt werden kann, eine wichtige Komponente fiir die groBtechnische Herstellung von Polyamiden 
(Nylon). Zur Herstellung dieser Diantine geht man im allgemeinen von entsprechenden Dinitrilen aus und unterwirft 
diese einer Hydrierung. So verlaufen alle industriell genutzten Verfahren zur Herstellung des 1,6-Diaminohexans uber 
die Zwischenstufe des Adipinsauredinitriis, von dem jahrlich weltweit etwa 1.0 Mio. Tonnen produziert werden. In K. 

30 Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. Auflage, VCN Weinheim, S. 266 ff. sind vier prinzipiell un- 
terschiedliche Routen zur Herstellung von Adipinsauredinitril beschrieben: 

1. die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak in der Flussig- oder Gasphase uber interme- 
dial gebildetes Diamid; 

35 2. die indirekte Hydrocyanierung des 1,3-Butadiens liber die Zwischenstufe der 1 ,4-Dichlorbutene; 

3. die Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemischen ProzeB; und 

4. die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff. 

Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt man in einer ersten Stufe durch Monoaddition ein Gemisch isomerer Pen- 
40 tennitrile und Methylbutennitrile, das in einer zweiten Stufe zu vorwiegend 3- und 4-Pentennitril isomerisiert wird. An- 
schlieBend wird in einer dritten Stufe durch anti-Markownikow-Cyanwasserstoffaddition an 4-Pentennitril das Adipin- 
sauredinitril gebildet. Die Umsetzung erfolgt dabei in der Riissigphase in einem Losungsmittel, wie z. B. Tetrahydrofu- 
ran, bei einer Temperatur im Bereich von 30-150°C und drucklos. Dabei werden als Katalysatoren Nickelkomplexe mit 
Phosphin- bzw. Phosphit-Liganden und Metailsalz-Promotoren verwendet. In dem oben genannten Review findet sich 
45 kein Hinweis auf eine mogbche Brauchbarkeit eines industriellen C4-Schnittes anstelle von reinem 1,3-Dutadien als 
Edukt. 

In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 465 ff. wird allge- 
mein die heterogen und homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstoff an Olefine beschrieben. Dabei werden vor 
allem Katalysatoren auf Basis von Phosphin- und Phosphit-Komplexen des Nickels und Palladiums verwendet, die eine 

50 hohe Produktselektivitat, verbesserte Umsatze und verringerte Reaktionszeiten ermoglichen. Zur Herstellung von Adi- 
pinsauredinitril durch Hydrocyanierung von Butadien werden vorwiegend Nickel(0)-Phosphitkatalysatoren, ggf. in Ge- 
genwart einer Lewis-Saure als Promotor verwendet. Allgemein laBt sich die Reaktion in die drei Schritte gliedern: 1. 
Synthese von Mononitrilen durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien; 2. Isomerisierung; 3. Synthese von Dinitrilen. Bei 
der Bildung des Monoadditionsproduktes erhalt man ein Isomerengemisch aus 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butenni- 

55 tril, wobei die Selektivitat beuglich des linearen 3-Pentennitrils in Abhangigkeit vom verwendeten zum Katalysator etwa 
70 bis 90% betragt. Wird dieser erste Reaktionsschritt in Abwesenheit von Lewis-Sauren durchgefuhrt, so findet im all- 
gemeinen keine Zweitaddition von Cyanwasserstoff statt und das erhaltene Produktgemisch kann einer Isomerisierung 
unter Verwendung der gleichen Katalysatorsysteme wie im ersten Reaktionsschritt, diesmal in Gegenwart einer Lewis- 
Saure, wie z. B. ZnCl2, als Promotor unterzogen werden. Dabei findet zum einen Isomerisierung von 2-Methyl-3-buten- 

60 nitril zu 3-Pentennitril und zum anderen die Isomerisierung von 3-Pentennitril zu den verschiedenen n-Cyannitrilen statt, 
in dieser Publikation ist erwahnt, daB das thermodynamisch stabilste Isomer, das 2-Pentennitril, bei dem die C,N-Drei- 
fachbindung mit der C,C-Doppelbindung in Konjugation stent, die Reaktion inhibiert, da es als Katalysatorgift wirkt. Die 
gewunschte Isomerisierung zu 4-Pentennitril wird nur dadurch ermoglicht, daB 3-Pentennitril wesentlich schneller zu 4- 
Pentennitril als zu 2-Pentennitril isomerisiert wird. 

65 Die EP-A-0 274 401 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung von reinem Butadien unter Verwendung eines 
Nickelkatalysators, der eine Mischung aus Phenyl- und m,p-Tolyl-Phosphitiiganden aufweist. 

Die EP-A-315 551 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung reiner Diene, wie z. B. 1,3-Butadien, 1,3-Nexadien, 
etc., unter Katalyse mit einem Ni(0)-Katalysator, der eine Saure als Promotor enthalt. 
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Die US-A-4,434,316 beschreibl ein Verfahren zur Abtrennung der Alkene aus einer Mischung von Alkenen und Al- 
kandienen, wobei die Mischung mil Cyanwassersloff in Gegenwart eines Nickel(0)-Komplexes als Katalysator umge- 
setzt wird. Dabei reagieren vorzugsweise die Alkadiene unter Bildung der entsprechenden Nitrile und konnen von den 
nicht umgeselzten Alkenen abgelrennt werden. Eine solche Aiken- Alkadien-TVennung ist z. B. bei technischen Verfah- 
ren zur Herstellung von Dinitrilen erforderlich, um die Alkene, die keine Dinitrile bilden konnen, von den Alkadienen zu 5 
Lrennen. Das beschriebene Verfahren eignet sich zur Trennung von Alkenen mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z. B. 
Elhylen, Propylen, Butenen und Propenen von Alkadienen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Propadien, Buta- 
dien, Pentadien, Hexadien und Octadien. Die Anwesenheit von acetylenisch und ethylenisch-acetylenisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen wird fur das beschriebene Trennungsverfahren nicht als nachteilig angesehen. Auf die Moglichkeit 
zur Hydrocyanierung eines 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemisches und speziell eines C^Schnittes aus der 10 
Erdolrafiination zur Herstellung von C 5 -Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion findet sich in der Schrift kein Hinweis. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-halugen Kohienwasser- 
stoffgemischen besilzen jedoch den Nachteil, daB als unerwunschte Nebenprodukte konjugierte Buten- und/oder Penten- 
nitrile anfallen. Diese sind destillativ nur unzureichend von den nicht-konjugierten Wertprodukten 3-Pentennitril und 2- 
Methyl-3-butennitril abtrennbar, nicht weiter zu Adipodinitril hydrocyanierbar und steilen auBerdem ausgesprochene 15 
Katalysatorgifte dar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefini- 
scher Cs-Mononitrile bereitzustellen, das die oben geschilderten Nachteile nicht aufweist und eine wirtschaftliche Pro- 
duktion von Adipodinitril ermoglicht. 

tJberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Aufgabe durch ein Verfahren der eingangs bezeichneten Art gelost 20 
wird wobei man zur Hydrocyanierung ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch verwendet, welches im we- 
sentlichen frei von storenden Komponenten, wie Alkinen und 1,2-Dienen ist. Es wurde namlich iiberraschenderweise 
festgestellt, daB die oben beschriebenen Nachteile vermieden werden konnen, wenn inan insbesondere den Anteil von 
Alkinen und 1,2-Dienen, die bei der Hydrocyanierung die unerwunschten konjugierten Nitrile bilden, in dem zur Hydro- 
cyanierung eingesetzten Kohlenwasserstoffgemisch verringert. Die dabei erfindungsgemaB hergestellten neuen Nitrilge- 25 
mische eignen sich deshalb z. B. nach weiterer Aufarbeitung und Isomerisierung besonders als Zwischenprodukte fur die 
Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition eines weiteren Aquivalents Cyanwasserstoff. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C5- 
Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und C = N-Bindung durch katalytische Hydrocyanierung eines 1,3-Butadien- 
haltiges Kohlenwasserstoffgemisches, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man in dem Kohlenwasserstoffgemisch zu- 30 
nachst den Anteil derjenigen Komponenten, welche die katalytische Hydrocyanierung beeintrachtigen, verringert und 
das so erhaltene Gemisch anschlieBend katalytisch hydrocyaniert. 

Dabei entfernt man aus dem Kohlenwasserstoffgemisch solche Komponenten teilweise oder vollstandig, die bei kata- 
lytischer Hydrocyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbesondere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon. 

Besonders bei der Hydrocyanierung eines C^-Schnittes, welcher nicht im wesentlichen frei von Alkinen, wie z. B. 35 
Propin oder Dutin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propadien, und von Alkeninen, wie z. B. Vinylacetylen, ist, werden Pro- 
dukte erhalten, bei denen eine C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der C s N-Bindung stent. Wie bereits zuvor er- 
wahnt, ist aus "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 479 be- 
kannt, daB das bei der Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril entstehende, konjugierte 2-Penten- 
nitril als ein Reaktionsinhibitor fur die Zweitaddition von Cyanwasserstoff zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde fest- 40 
gestellt, daB die oben genannten, bei der Hydrocyanierung eines nicht vorbehandelten C^Schnittes erhaltenen konjugier- 
ten Nitrile auch als Katalysatorgifte fur den ersten Reaktionsschritt der Adipinsaurehersteilung, die Monoaddition von 
Cyanwasserstoff, wirken. Unmittelbare Folge davon sind eine deutlich herabgesetzte katalytische Aktivitat des homogen 
vorliegenden Nickelkatalysators, verringerte Umsatze und verringerte Nickel wiederfindungsraten bei der Katalysator- 
riickgewinnung. Diese Nachteile konnen, wie im experimentellen Teil gezeigt, vermieden werden. 45 

Insbesondere ist erfindungsgemaB zu beobachten, daB nach selektiver Hydrierung der Alkin- und 1,2-Dienanteile 
deutlich hohere HCN-Umsatze bei der Hydrocyanierung erzielt werden, die Nickel-Bilanz deutlich verbessert ist und 
selbstbei geringerem 1,3-Butadien-UberschuB bessere 1,3-Butadien-Umsatze erzielt werden konnen. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolefinischen Cs-Mononitrilen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
ein groBtechnisch anfallendes Kohlenwasserstoffgemisch verwendet, das einen hohen Anteil an 1,3-Butadien aufweist. 50 
Dazu zahlt z. B. der bei der Erdolverarbeitung durch Steamcracken von Naphtha anfallende C 4 -Schnitt, der produktions- 
bedingt auch immer Alkine und 1,2-Diene enthalt. Zur Entfernung dieser Komponenten wird der C 4 -Schnitt vor der Ad- 
dition von Cyanwasserstoff einer katalytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart 
eines Hydrierungskatalysators, der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben anderen Dienen und Monoolefinen 
zu hydrieren. 55 

Besonders geeignet fur die Verwendung im vorliegenden Verfahren ist z. B. ein an 1,3-Butadien angereichertes Ge- 
misch (d-Schnitt), welches einen 1,3-Butadiengehalt von mindestens 10 \bl.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, ins- 
besondere mindestens 43 Vol.-% aufweist. Vorzugsweise werden dabei Gemisch mit einem moglichst hohen Butadien- 
gehalt von mindestens 35 Vol.-%, bevorzugt mindestens 40 Vol. -%, insbesondere mindestens 42 Vol.-% verwendet. 

Nach einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein groBtechnisch anfallender C4- 60 
Schnitt verwendet, der die folgenden Kohlenwasserstoffe enthalt: 



10 bis 50 Vol. -%, bevorzugt 25 bis 47 Vol. -% 1,3-Butadien; 

10 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 15 bis 30 Vol.-% Isobuten; 

2 bis 30 Vol.-%. bevorzugt 5 bis 20 Vol.-% 1-Buten; 

1 bis 20 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 15 Vol.-% n-Butan; 

1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% trans-2-Buten; 

1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% Isobutan; 
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1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% cis-2-Buten 

sowie zusammen etwa 0,1 bis 5,0 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 2,5 Vol.-% Alkine und 1,2-Diene, wie z. B. Vinylacetylen, 1- 
Butin, Propin, Propadien (Allen) etc., und Spurengase, wie z. B. Propan, Cyclopropan, Propen, iso-Pentan. n-Pentan etc., 
im Bereich von jeweils etwa 1 bis 500 ppm. 

5 

Nach einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein groBtechnisch anfallen- 
der C 4 -Schnitt verwendet, der die folgenden Kohlenwasserstoffe enthalt: 

35 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 43 bis 47 Vol.-% 1,3-Butadien; 
10 17 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 20 bis 30 Vol.-% Isobuten; 
8 bis 18 Vol.-%, bevorzugt 11 bis 15 Vol.-% 1-Buten; 

3 bis 13 Vol.-%, bevorzugt 6 bis 10 Vol.-% n-Butan; 

1 bis 7 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 5 Vol.-% trans-2-Buten; 

1 bis 5 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 4 Vol.-% Isobutan; 

15 1 bis 5 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 5 Vol.-% cis-2-Buten; 

sowie zusammen etwa 0,5 bis 1,4 Vol.-% Alkine und 1,2-Diene, wie z. B. Vinylacetylen, 1-Dutin, Propin, Propadien (Al- 
len) etc., und Spurengase, wie z. B, Propan, Cyclopropan, Propen, iso-Pentan, n-Pentan etc., im Bereich von jeweils etwa 
5 bis 250 ppm. 

20 Vorzugsweise wird der C^Schritt einer selektiven Hydrierung unterzogen, die im wesentlichen nur die enthaltenen 
Alkine und 1,2-Diene erfaBt. So betragt der Gesamtanteil an diesen Alkinen und 1,2-Dienen im Kohlenwasserstoff nach 
der selektiven Hydrierung hochstens noch etwa 1000 ppm, bevorzugt hochstens etwa 800 ppm, insbesondere hochstens 
etwa 600 ppm. Nach einer speziellen Ausfuhrungsform betragt der Gesamtanteil an diesen Komponenten nach der Hy- 
drierung hochstens noch 100 ppm. Des weiteren wird vor allem der Anteil an 1,3-Butadien nur wenig verringert, im all- 

25 gemeinen um hochstens etwa 10 Vol.-%, bevorzugt um hochstens 5 Vol.-%, insbesondere um hochstens 1 Vol.-%. 

Nach einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird nach der selektiven Hydrierung ein 
Kohlenwasserstoffgemisch erhalten, das die folgenden Kohlenwasserstoffe enthalt: 

10 bis 50 VoL-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-% 1,3-Butadien; 
30 10 bis 35 Voi.-%, bevorzugt 15 bis 30 Vol.-% Isobuten; 

2 bis 30 VoL-%, bevorzugt 5 bis 25 Vol.-% 1-Buten; 

1 bis 15 VoL-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% trans-2-Buten; 
1 bis 20 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 15 Vol.-% n-Buten; 
1 bis 15 Vol.-%. bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% cis-2-Buten; 
35 1 bis 15 Vol.-%, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% Isobutan; 
sowie 

10 bis 500 ppm 1-Butin; 
10 bis 1000 ppm Vinylacetylen; 
10 bis 250 ppm Propadien; 
40 5 bis 250 ppm Propin; 

und die oben erwahnten Spurengase im Bereich von jeweils 5 bis 500 ppm. 

Nach einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird nach der selektiven Hydrie- 
rung ein Kohlenwasserstoffgemisch erhalten, das die folgenden Kohlenwasserstoffe enthalt: 

45 

30 bis 47 VoL-%, bevorzugt 35 bis 44 Vol.-% 1,3-Dutadien; 
15 bis 35 Vol. -%, bevorzugt 21 bis 30 Vol.-% Isobuten; 
15 bis 25 VoL-%, bevorzugt 18 bis 22 Vol.-% 1-Buten; 

4 bis 10 Vol.-% bevorzugt 6 bis 8 Vol.-% trans-2-Buten; 
50 1,5 bis 7,5 Vol.-%, bevorzugt 3,5 bis 5,5 Vol.-% n-Butan; 

1,5 bis 7,5 VoL-%, bevorzugt 3,3 bis 5,3 VoL-% cis-2-Buten; 
0,4 bis 1 ,4 Vol.-%, bevorzugt 0,7 bis 1 ,2 Vol.-% Isobutan; 
sowie 

100 bis 250 ppm 1-Butin; 
55 80 bis 250 ppm Vinylacetyien; 
30 bis 60 ppm Propadien; 
10 bis 50 ppm Propin; 

und die oben erwahnten Spurengase im Bereich von jeweils 5 bis 500 ppm. 

Geeignete Katalysatoren fur die selektive Hydrierung sind aus dem stand der Technik bekannt und umfassen ubliche 
60 homogene und heterogene Hydrierkatalysatorsysteme. Vorzugsweise basieren die fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
geeigneten Katalysatoren auf einem Ubergangsmetail der 8. oder 1. Nebengruppe, wobei vorzugsweise Katalysatoren 
auf Basis von Ni, Pd, Pt, Ru oder Cu verwendet werden. Insbesondere bevorzugt werden Katalysatoren auf Basis von Cu 
oder Pd verwendet. 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im allgemeinen eine der zuvor genannten Ubergangsmetallver- 
65 bindungen auf einem inerten Trager. Geeignete anorganische Trager sind die hierfur ublichen Oxide, insbesondere Sili- 
cium- und Aluminiumoxide, Alumosilikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als 
Trager A1 2 0 3 , Si0 2 und deren Mischungen verwendet. Insbesondere handelt es sich bei den im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren verwendeten heterogenen Katalysatoren um die in den US-A-4,587,369; US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 
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beschriebenen, auf die hier in vollein Umfang Bezug genommen wird. Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu- 
Basis werden von der Fa. Dow Chemical als KLP-Kalalysator vertrieben. 

Die Addition von CyanwasserstofF an den vorbehandelten, teilhydrierten C 4 -Schnitt, und speziell an das darin enthal- 
tene 1,3-Butadien kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskonunuierlich erfolgen. 

Die kontinuierliche Cyanwasserstoffaddilion umfaBt fonnal: 5 

a) Einspeisung von teilhydriertem C 4 -Schnitt, Cyanwasserstoff und Hydrocyanierungskatalysator in einen Reak- 
tor, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. 

c) Enlfernung von nichl umgesetztem Cyanwasserstoff und 1,3-Butadien aus dem umgesetzten Gemisch, 10 

d) Ruckfuhrung des gasformigen Reaktoraustrags, ggf. nach destillativer Aufarbeitung in den Reaktor, 

e) destillative Aufarbeitung des flussigen und festen Reaktoraustrags und Ruckfuhrung des dabei zuriickgewonne- 
nen Katalysators in den Reaktor. 

Geeignete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns 15 
Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1,3. Aufl., 1951. s. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise wird fur die kontinu- 
ierliche Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens eine Riihrkesselkassade, bevorzugt aus zwei Stufen, oder ein Rohr- 
reaktor verwendet. Fiir die Schritte a) bis e) gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 
Schritt a): 

Die Einspeisung der drei Komponenten des Reaktionsgemisches, Cyanwasserstoff, teilhydrierter C 4 -Schnitt und Kataly- 20 
sator erfolgt im allgemeinen in separaten Zulaufen nach MaBgaben des jeweiligen Verbrauchs. Wird anstelle eines ho- 
mogenen Katalysators, der z. B. separat als Losung in einem geeigneten Losungsmittel oder gemeinsam mit einem der 
iibrigen Zulaufe in den Reaktor gefuhrt werden kann, ein heterogener Katalysator verwendet, so kann dieser auch in ge- 
eigneter Form im Reaktor vorgelegt werden. 

Schritt b): 25 
Die Umsetzung des teilhydrierten C 4 -Schnittes und speziell die Monoaddition von Cyanwasserstoff an das enthaltene 
1,3-Butadien erfolgt vorzugsweise bei erhohter Temperatur und bei erhohtem Druck. Dabei liegt die Temperatur im all- 
gemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis etwa 200°C, bevorzugt etwa 70 bis etwa 120°C. Der Reaktionsdruck ent- 
spricht im allgemeinen dem von der Reaktionsmischung unter den Reakuonstemperaturen aufgebauten Druck und liegt 
in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 2 bis 100 bar, insbesondere etwa 5 bis 20 bar. 30 
Schritt c): 

Im AnschluB an die Reaktion werden nichtumgesetztes 1,3-Butadien und Cyanwasserstoff sowie die weiteren im Reak- 
tionsgemisch enthaltenen gasformigen Komponenten aus dem Reaktionsgemisch entfernt, destillativ getrennt und/oder 
zuruckgefuhrt (Kreisstrom). Dies kann in bekannter Weise z. B. durch Strippen in einer dafur iiblichen Kolonne erfolgen. 
Schritt d): 35 
In Abhangigkeit von der Konzentration des noch enthaltenen, nichtumgesetzten 1,3-Butadiens kann der gasformige Aus- 
trag, gegebenenfalls nach vorheriger destillativer Aufarbeitung, wieder in den Reaktor zuruckgefuhrt werden. Zur Ent- 
fernung der restlichen Blausaure kann das Abgas mit waBriger Lauge gewaschen werden. Geeignete Waschlaugen sind 
die Alkalihydroxide, wie z. B. KOH und NaOH. Das im Abgas enthaltene 1 ,3-Butadien-freie C 4 -Gemisch (Raffinat 1) 
kann der weiteren petrochemischen Aufarbeitung zugefuhrt werden. 40 
Schritt e): 

Der fliissige und/oder feste Reaktoraustrag wird zur Gewinnung der Wertprodukte 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-buten- 
nitril sowie zur Ruckgewinnung des enthaltenen Katalysators einer destillativen Aufarbeitung unterzogen. Der dabei zu- 
riickgewonnene aktive Katalysator wird in den Reaktor zuruckgefuhrt. 

Nach einer speziellen Ausfuhrungsform der kontinuierlichen Verfahrensvariante wird eine zweistufige Riihrkesselkas- 45 
kade verwendet, wobei die Verweilzeit etwa 10 bis 120 Minuten pro Stufe, bevorzugt etwa 20 bis 60 Minuten pro Stufe 
betragt. 

GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
stoffs an den teilhydrierten C 4 -Schnitt semikontinuierlich. 

Das semikontinuierliche Verfahren umfaBt: 50 

a) Befullen eines druckfesten Reaktors mit teilhydriertem C 4 -Schnitt, Cyanwasserstoff und Hydrocyanierungska- 
talysator sowie ggf. einem Losungsmittel. 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahr- 
weise Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 55 

c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschlieBende Aufarbeitung. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Encyklopadie der techni- 
schen Chemie, Bd. 1, 3. Auflage. 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
ein Autoklav verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenauskleidung, z. B. aus Glas, 60 
versehen sein kann. Fiir die obigen Schritte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 
Schritt a): 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teilhydrierten C 4 -Schnitt, Cyanwasserstoff einem Hydro- 
cyanierungskatalysator sowie ggf. einem Losungsmittel befullt. Geeignete Losungsmittel sind z. B. aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 65 
Schritt b): 

Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Re- 
aktionstemperatur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 200°C. bevorzugt etwa 70 bis 120°C. Der Druck 
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liegt im allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 5 bis 20 bar. Dabei wird wahrend der Re- 
aktion CyanwasserstofF nach Mafigabe seines Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im wesentlichen 
konslant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Minuten bis 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden. 
Schritt c): 

5 Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 
5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden anschlieBen, in der kein Cyanwasserstoff mehr in den Autoklaven ein- 
gespeist wird. Die Temperatur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor eingestellten Reaktionstempe- 
ratur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und umfaBt die Abtrennung des nicht umgesetzten 1,3- 
Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die destillative Auf- 
10 arbeitung des ubrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der Wertprodukte und Ruckgewinnung des noch akdven Ka- 
talysators. 

GemaB einer weiteren geeignelen Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
stoffs an den teilhydrierlen C 4 -Schnitt diskontinuierlich. Dabei werden im wesentlichen die bei semikondnuierlichen 
Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein zusatzlicher Cyanwasserstoff ein- 
15 gespeist wird. 

Geeignete Katalysatoren fiir die Hydrocyanierung sind aus dem Stand der Technik bekannt und umfassen heterogene 
und vorzugsweise homogene Katalysatorsysteme. Im allgemeinen basieren die fur das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
eigneten Katalysatoren auf einem Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe und umfassen ggf. ein Metallsalz als Promotor. 
Vorzugsweise wird fiir die Monoaddition von CyanwasserstofF ein Katalysatorsystem ohne Zusatz eines Promotors ver- 
20 wendet. 

Bevorzugt wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren mindestens ein homogener Katalysator, ausgewahlt unter Salzen 
oder Komplexverbindungen des Nickels, verwendet. Insbesondere eignen sich Ni(0)-Komplexe mit Phosphin-, Phosphi- 
nit-, Phosphonit- oder vorzugsweise Phosphit-Liganden* 

Geeignet sind Ni-, Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- bzw. Phosphit-Komplexe der allgemeinen Formel NiL 4 , worin 
25 L fiir PR 3 P(OR)R 2 , P(OR) 2 R oder P(OR) 3 steht und R fur einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest, bevorzugt fiir Phenyl 
oder m,p-Tolyl, steht. Dabei konnen auch Gemische unterschiedlicher Reste R verwendet werden. Nach einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Ni(0)-Komplexes, welcher mindestens einen zwei- oder 
mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- oder Phosphidiganden umfaBt. Geeignete Phosphit-Chelatbildner 
sind in der WO 96/22968, US -A-5, 484,902, WO 96/11182, US-A-5,523,453, WO 95/30680, WO 95/28228 und WO 
30 95/14659 beschrieben, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Die vorgenannten Katalysatoren konnen gewunschtenfalls in Kombinadon mit einem Promotor verwendet werden. 
Vorzugsweise wird als Promotor eine Lewis-Saure, wie z. B. A1C1 3 oder ZnCl 2 verwendet. Bevorzugt werden die Kata- 
lysatoren fiir die Monoaddition zu Cyanwasserstoff ohne Zusatz eines Promotors verwendet. 

GemaB einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann einer der zuvor genannten Ligan- 
35 den im UberschuB als Losungsmittel verwendet werden. Gegebenenfalls kann auch das Produkt 3-Pentennitril als Lo- 
sungsmittel fungieren. 

Allgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 
2 Molaquivalenten Cyanwasserstoff in drei Schritte gliedern: 

40 1. Herstellung von Cs-Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 

2, Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennitriis zu 3-Pentennitril und Isomerisie- 
rung des so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen 
n-Pentennitrilen. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril und ein moglichst geringer Anteil an kon- 
jugiertem und als Katalysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-butennitril gebildet werden. 

45 3. Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Penten- 

nitril welches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl- 
glutarodinitril aus der Markownikow- Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitril oder der anti-Markownikow- 
Addition von Cyanwasserstoff an 3-PentenniU-il und Ethylsuccinodinitril aus der Markownikow- Addition von Cy- 
anwasserstoff an 3-Pentennitril auf. 

50 

Vorteilhafterweise eignen sich die fur die erfindungsgemaBe Herstellung von monoolefinischen Nitrilen in Schritt 1 
bevorzugt verwendeten Nickeiphosphit-Katalysatoren auch fiir die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung in 
Schritt 2 und die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in Schritt 3. Nach einer geeigneten Vorgehensweise erfolgt dabei 
z. B. die Monoaddition nach Schritt 1 in Abwesenheit von Promotoren, z. B. Lewis-Sauren wie ZnCl 2 , die Isomerisie- 

55 rung nach Schritt 2 in Anwesenheit von Lewis-Sauren, wobei die Ausbeute im Hinblick auf 3-Pentennitril optimiert wird 
und die Zweitaddition in Schritt 3 ggf. unter Ersetzung des ZnCl 2 durch Triphenylbor, um die Selektivitat der Reaktion 
bzgl. Adipinsauredinitril zu optimieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung monoolefinischer C5-Nitrile aus einem im wesentlichen Alkin- und 
1 ,2-Dien-freien Kohlenwasserstoffgemisch ermdglicht hohere Cyanwasserstoflfumsatze und hohere 1,3-Butadien-Um- 

60 satze, als sie bei der Hydrocyanierung eines nichtvorbehandelten C 4 -Schnittes erzielt werden. Dabei liegen die erreichten 
Reaktionsumsatze bezogen auf Cyanwasserstoff bei mindestens 90%, bevorzugt bei mindestens 95%, insbesondere be- 
vorzugt bei mindestens 98% und speziell bei mindestens 99%. Bei semikontinuierticher Reaktionsfuhrung werden unter 
ansonsten identischen Reaktionsbedingungen mit nichtvorbehandeltemC 4 -Schnittdeutlich niedrigere Reaktionsumsatze 
bezogen auf Cyanwasserstoff erzielt. 

65 Bei der fiir groBtechnische Prozesse bevorzugten kontinuierlichen Reaktionsfuhrung werden z. B. unter ansonsten zu 
dem erfindungsgemaBen Verfahren Identischen Reaktionsbedingungen mit nichtvorbehandeltem C 4 -Schnitt Reaktions- 
umsatze bezogen auf Cyanwasserstoff im Bereich von etwa 98% erzielt, gegeniiber im wesentlichen vollstandigen Um- 
satzen im Bereich von z. B. 99,8% bei der Verwendung von erfindungsgemaB vorbehandeltem C 4 -Schnitt. Da das konti- 
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nuierliche Verfahren unter Zuruckfuhrung des akliven Nickeikatalysalors gefahren wird, und der Katalysator dem Reak- 
tionsgemisch nur in geringen Mengen zugefuhrt wird, hat bereits ein geringfiigiger CyanwasserstoffuberschuB, der aus 
einem unvollstandigen Umsatz resulliert, einen stark negativen EinfluB auf die Nickelbilanz der Reaktion. So weist das 
erfindungsgemaBe kontinuierliche Verfahren uberraschenderweise eine hohere Katalysatorriickfuhrungsrate und somit 
langere Katalysatorstandzeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist auch unter okologischen Aspekten relevant, da das 5 
aus dem aktiven Katalysator init Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kosten aufge- 
arbeitet oder entsorgt werden muB. 

Wird nach dem erfindungsgemafien Verfahren ein wie zuvor beschriebener teilhydrierter C 4 -Schnitt einer Hydrocya- 
nierung unterzogen, so wird im wesentlichen nur das 1,3-Dutadien monohydrocyaniert. Nach Gasraumanalysen werden 
die im vorbehandelten C 4 -Schnitt enthaltenen Monoolefine nicht mil Cyanwasserstoff umgesetzt, sondern z. T. isomeri- to 
siert. So kann z. B. eine Isomeri sierung des enthaltenen 1-Butens zu cis- und trans-2-Buten beobachtet werden. Das er- 
haltene Produktgemisch umfaBt im allgemeinen isomere Pentennitrile und Methylbutennitrile, wie 3-Pentennitril, 2-Pen- 
tennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, etc. 

Vorzugsweise wird ein hoher Anteil an 4-Pentennitril sowie an zu 4-Pentennitril isomerisierbaren Produkten, wie 3- 
Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril erhalten. Desweiteren ist der Anteil an konjugiertem 2-Pentennitril, welches als 15 
Katalysatorgift wirkt gering und liegt vorzugsweise unterhalb von 1 Gew.-%, insbesondere bei etwa 0,1 bis 0,2 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetzten C 4 -Schnitt. 

Das Produktmengenverhaltnis von 3-PentennitriL zu 2-Methyl-3-butennitril betragt im allgemeinen etwa 1,5 : 1 bis 
2,5 : 1, bevorzugt 1,8 : 1 bis 2,3 : 1. 

Wie Gasraumanalysen belegen, werden bei der Verwendung von nicht teilhydrierte:n C 4 -Schnitt fiir die Hydrocyanie- 20 
rung nicht nur das 1,3-Butadien, sondern auch die enthaltenen Alkine und 1,2-Diene hydrocyaniert, wobei Produkte mit 
einer C,C-Doppelbindung in Konjugation zur Nitrilfunktion gebildet werden. Aufgrund der Wirkung dieser Verbindun- 
gen als Katalysatorgifte sirid die Nickelwiederfindungsraten und die Katalysatorstandzeiten niedriger als im erfindungs- 
gemafien Verfahren. Geringere Katalysatoraktivitaten fiihren dabei zu niedrigeren Umsatzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen monoolefini- 25 
schen Cs-Mononitrile. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von C 4 -Schnitten wobei man ein 
1,3-Butadienhaltiges Kohlenwasserstoffgemisch, das auBerdem wenigstens ein Alkin und/oder 1,2-Dien umfaBt, mit 
Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators umsetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein selektiv hydrierter von C 4 -Schnitt mit einem Gesamtanteil an Alkinen 30 
und 1,2-Dienen von hochsten 1000 ppm, bevorzugt hochstens 800 ppm, insbesondere hochstens 600 ppm und speziell 
hochstens 100 ppm. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man ein wie zuvor beschrieben hergestelltes Gemisch von Cs-Mononitrilen, gegebenenfalls nach weiterer 
Aufarbeitung oder Isomerisierung katalytisch hydrocyaniert. 35 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele erlautert. 

Beispiele 

Fur die folgenden erfindungsgemafien Beispiele wurde ein teilhydriertes Kohlenwasserstoffgemisch verwendet, wel- 40 
ches enthalt: 

38,9 Vol.-% 1,3-Butadien, 
22,4 Vol.-% Isobuten, 

19,8 Vol.-% 1-Buten, 45 

4,5 VoL-% n-Butan, 

7,05 Vol.-% trans-2-Buten, 

0,89 Vol.-% Isobutan, 

4,30 Vol.-% cis-2-Buten, 

159 ppm Vinylacetylen, 50 
214 ppm 1-Butin, 
29 ppm Propin, 

44 ppm Propadien, 
156 ppm i-Pentan, 

45 ppm Cyclopropan 55 
333 ppm Propen, 

6 ppm n-Pentan, 
6 ppm Prop an. 

Fiir die folgenden Vergleichsbeispiele wurde ein nicht hydriertes Kohlenwasserstoffgemisch verwendet, welches ent- 60 
halt: 

45,2 Vol.-% 1,3-Butadien, 
22,0 Vol.-% Isobuten, 

12,7 Vol.-% 1-Buten, 65 

8,2 Vol.-% n-Butan, 

3,8 Vol.-% trans-2-Buten, 

2,92 Vol.-% Isobutan, 
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2,64 Vol.-% cis-2-Buten, 
0,621 Vol.-% Vinylacetylen, 
0,128 Vol.-% 1-Butin, 
671 ppm Propin, 
5 357 pprn Propadien, 
258 pprn i-Pentan, 
86 ppm Cyclopropan 
23 ppm Propen, 
15 ppm n-Pentan, 
10 6 ppm Propan. 

Beispiel 1 

kontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 

15 

Katalysatorzusammensetzung: 

25 Gew.-% Tetrakis(tri-m/p-tolylphosphit)Ni(0) 
60 Gew.-% Tri-m/p-tolylphosphit 
20 15 Gew.-% 3-Pentennitril/2-Methyl-3-butennitril. 

Teilhydrierter C 4 -Schnitt, Katalysatorlosung und Cyanwasserstoff werden in eine zweistufige Riihrkesselkaskade ein- 
gespeist (Druck: 15 bar, Temperatur Reaktor 1: 102°C, Temperatur Reaktor 2 : 95°C, Verweilzeit: 40 min/Reaktor). Der 
Austrag wird Blausaure- und Butadien-frei gestrippt, der Gasraum analysiert und der gasformige Austrag uber einen 

25 NaOH-Waschturm gefahren. Flussiger/fester Austrag werden analysiert, destillativ zur Abtrennung der Wertprodukte 
und Ruckgewinnung des noch aktiven Katalysators aufgearbeitet und die so erhaltenen Produkte erneut analysiert. Die 
auf HCN bezogenen Umsatze werden durch MaBanalyse der Reaktorlosungen aus beiden Reaktoren bestimmt. Die Nik- 
kei wiederfindungsr ate (Ruckgewinnung von aktivem Katalysator) wird mittels Elementaranalyse bestimmt. 

Nach Gasraumanalyse wird selektiv 1,3-Butadien hydrocyaniert; 1-Buten wird zu cis- und trans-2-Huten isomerisiert. 

30 Der relative prozentuale Anteil von i-Buten, i-Butan und n-Butan bleibt vor und nach der Umsetzung im Rahmen der 
MeBgenauigkeit gleich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 kontinuierliche Hydrocyanierung von nicht teilhydriertem C4-Schnitt 

Ein nicht teilhydriertes Kohlenwasserstoffgemisch der oben angegebenen Zusammensetzung wird analog zu Beispiel 
1 umgesetzt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 wiedergegeben. 

40 Vergleichsbeispiel 2 

kontinuierliche Hydrocyanierung von nicht teilhydriertem C^Schnitt 

Ein nicht teilhydriertes KohlenwasserstoflFgemisch der oben angegebenen Zusammensetzung wird analog zu Beispiel 
45 1 umgesetzt, wobei die Katalysatoreinspeisung von 2,72 mmol/h auf 4,85 mmol/h erhoht wird. Die Ergebnisse sind 
ebenfalls in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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TabeLle 1 

kontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertein und nichl teilhydriertem C^Schnitt 







Beispiel 1 


Vergleichs- 
bsp. 1 


Vergleichs- 
bsp. 2 


feeds 


Ni-Kat . 
[iranol/h] 


2.76 


2,72 


4,85 


1, 3-Buta- 
dien (als 
C^-Schnitt) 
[inmol/h] 


483 


533 


513 


HCN 

[mmol/hl 


414 


421 


455 


Gewichts- 
verhalt- 
nisse 
[Gew.-%] 


Buta- 
dien:HCN 


1,17:1 


1.27:1 


1,13:1 


Ni :Ligand 


1:14 


1:14 


1:14 




Turnover- 
Zahl 


151 


154 


94 


Selektivi- 

Butadien 
l%] 


98 


97 


97 


Produktver- 
haltnis 
3-PN: 2-M- 
3BNU 
[Gew.-%] 


2,0:1 


1, 95:1 


2,1:1 


zurvlckge- 
wonnene 
akt . Kat . - 
Menge 

Ni [Gew.-%] 




89,0 


66,0 


80,5 




78.0 


61,0 


72,1 




90.0 


61.3 


65,3 


Umsatz 


HCN 

[Gew.-%J 


>99,8 


98,0 


99,0 



1) 3-PN = 3-Pentennitril, 2-M-3-BN = 2-Methyl-3-butennitril 

Wie das erfindungsgemaBe Beispiel 1 und die Vergleichsbeispiele 1 und 2 eindeutig belegen ist der Cyanwasserstoff- 
umsatz bei der Verwendung eines selektiv hydrierten Kohlenwasserstoffgemisches hoher als bei einem nicht vorbehan- 
delten Gemisch. Weiterhin weist das Beispiel 1 deutlich hohere Nickelwiederfindungsraten als die Vergleichsbeispiele 
auf. Die Selektivi tat bzgl. Butadien wird im erfindungsgemaBen Verfahren um etwa 1% gegenuber der Referent erhoht 
In Beispiel 1 wurde weniger Butadien (UberschuBkomponente) eingesetzt, als bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2. 
Dennoch ist Umsatz an HCN (UnterschuBkomponente) hoher. Dieser Effekt ist uberraschend, da ansonsten mit zuneh- 
mender Menge an UberschuBkomponente auch der Umsatz an UnterschuBkomponente zunehmen sollte. Auch im Ver- 
gleichsbeispiel 2 mit deutlich hoherem Katalysatoranteil werden die Ergebnisse von Beispiel 1 nicht erreicht. 
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Beispiel 2 

semikontinuierliche Hydrocyanierung von teilhydriertem C 4 -Schnitt 

60 

40 g Toluol, 

20,3 g vorhydrierter C 4 -Schnitt (= 7,9 g 1,3-Butadien), 
4,7 g Katalysatorzusammensetzung, enthaltend: 
25 Gew.-% Tetrakis (tri-m/p-tolylphosphit)Ni(0) 

60 Gew.-% Tri-rn/p-tolylphosphit 65 
15 Gew.-% 3-Pentennitril, 

werden in einen mit Glas ausgekleideten Autoklaven gefullt und 2 h auf 90°C erhitzt. Wahrenddessen werden 3.2 g 
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HCN und 40 g Toluol zudosiert. AnschlieBend laBt man 2 h bei 90°C nachreagieren. 
Umsatz (nach MaBanalyse der nicht umgesetzten HCN)- 98,0% 
Ausbeute (nach Integration des eGaschromatogramms) 98,8% bzgl. HCN. 

5 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C 5 -MononiLrile mit nichtkonjugierter C=C- und 
CsN-Bindung durch katalytische Hydrocyanierung eines 1,3-BuLadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisches, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in dem Kohlenwasserstoffgemisch zunachst den Anteil derjenigen Komponenten, 

LO welche die katalylische Hydrocyanierung beeintrachrigen, verringert und das so erhaltene Gemisch anschlieBend 

katalytisch hydrocyaniert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man aus dem Kohlenwasserstoffgemisch solche Kom- 
ponenten teilweise oder vollstandig entfernt, die bei katalytischer Hydrocyanierung Produkte ergeben, die die Ak- 
tivitat des Hydrocyanierung skatalysators verringern. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die vor der Hydrocyanierung teilweise oder vollstan- 

dig entfernten Komponenten ausgewahlt sind unter Alkinen, 1,2-Dienen und Gemischen davon. 
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das Kohlenwasserstoffgemisch mit Wasserstoff 
in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators umsetzt, der befahigt ist. Alkine und 1,2-Diene mit hoher Selektivitat 
zu hydrieren, ohne den Gehalt an 1,3-Butadien wesentlich zu verringern. 

20 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Hydrierungskatalysator verwendet, der 

mindestens ein Ubergangsmetall der 8. oder 1 . Nebengruppe, bevorzugt Cu oder Pd, gegebenenfalls auf einem lYa- 
ger, umfaBt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kohlenwasser- 
stoffgemisch mit einem 1,3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbeson- 

25 dere mindestens 40 Vol.-%, einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als 1,3-Butadien-hal- 
tiges Kohlenwasserstoffgemisch einen C 4 -Schnitt aus der Erddlverarbeitung einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kohlenwasser- 
stoffgemisch einsetzt, das 10 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol. -% 1,3-Butadien sowie zusammen etwa 0.1 bis 

30 5, bevorzugt 0,2 bis 2,5 Vol.-% Alkine und/oder 1,2-Diene umfaBt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtanteil an Alki- 
nen und 1,2-Dienen im Kohlenwasserstoffgemisch durch die Hydrierung auf hochsten 1000 ppm. bevorzugt hoch- 
stens 800 ppm, insbesondere hochstens 600 ppm und speziell hochstens 100 ppm Verringert wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der 1 ,3-Putadiengehalt im 
35 Kohlenwasserstoffgemisch durch die Hydrierung um hochstens 10 Vol.-%, bevorzugt um hochstens 5 Vol.-%, ins- 
besondere um hochstens 1 VbL-% verringert wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Cyanwasserstoffaddi- 
tion kontinuierlich erfolgt, wobei man: 

a) das vorbehandelte Kohlenwasserstoffgemisch, Cyanwasserstoff und einen Katalysator, nach Mafigabe ihres 
40 Verbrauchs, in einen Reaktor einspeist, 

b) das Gemisch bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck umsetzt, 

c) das Gemisch nach seiner Umsetzung im wesentlichen von Cyanwasserstoff und Butadien befreit, 

d) den gasformigen Reaktoraustrag gegebenenfalls nach destillativer Aufarbeitung in den Reaktor zuriick- 
fiihrt, 

45 e) den fliissigen und festen Reaktoraustrag destillativ aufarbeitet und dabei zuriickgewonnenen Katalysator in 

den Reaktor zuriick fiihrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reaktor eine Ruhrkesselkaskade, bevorzugt 
aus zwei Stufen, oder einen Rohrreaktor verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man eine zweistufige Ruhrkesselkaskade verwen- 
50 det, wobei die Verweilzeit etwa 10 bis 120 min pro Stufe, bevorzugt etwa 20 bis 60 min pro Stufe betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Cyanwasserstoffaddition semi- 
kontinuierlich erfolgt, wobei man: 

a) einen druckfesten Reaktor mit dem vorbehandelten Kohlenwasserstoffgemisch, Cyanwasserstoff und ei- 
nem Katalysator sowie gegebenenfalls einem Losungsmittel befullt, 
55 b) das Gemisch bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck umsetzt und Cyanwasserstoff nach MaBgabe 

seines Verbrauchs eingespeist, und 

c) zur Vervollstandigung des Umsatzes nachreagieren laBt und anschlieBend aufarbeitet. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Cyanwasserstoffaddition dis- 
kontinuierlich erfolgt, wobei man in einem Verfahren nach Anspruch 14 in Stufe b) keinen Cyanwasserstoff ein- 

60 speist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man den Cyanwasserstoff uber einen 
Zeitraum von 30 min bis 5 Stunden, bevorzugt 1 Stunde bis 3 Stunden zudosiert und anschlieBend 0 min bis 5 S tun- 
den, bevorzugt 1 Stunde bis 3 Stunden nachreagieren laBt. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrocyanierung bei 
65 einer Temperatur von 20 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 120°C. und bei einem Druck von 1 bis 200 bar, bevorzugt 5 bis 

20 bar erfolgt. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Hydrocyanie- 
rungskatalysator einen Katalysator verwendet, der mindestens ein Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe umfaBt. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man einen homogenen Katalysator, ausgewahll un- 
ter Salzen oder Komplexverbindungen des Nickels verwendet, wobei die Liganden der Komplexverbindung unab- 
hangig voneinander ausgewahlt sind unter TYialkylphosphinen, Trialkylphosphiniten, TVialkylphosphoniten, THal- 
kylphosphiten, Triarylphosphinen, Triarylphosphiniten, Triarylphosphoniten, Triarylphosphilen sowie zwei- und 
mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und Phosphitliganden. 5 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator zusatzlich 
zur Cyanwasserstoffaddition auch die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung des Kohlenwasserstoffgemi- 
sches und/oder der Nitrile katalysiert. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktionsumsatz, be- 
zogen auf CyanwasserstofT, mindestens 90%. bevorzugt mindestens 95%, insbesondere bevorzugt mindestens 98% 10 
betragt. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Produktgemisch 
erhalt, welches isomere Pentennitrile und Methyibutenniu-ile, wie 3-Pentennitril, 2-Pentenniiril, 4-Pentennitril, 2- 
Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril umfaBt. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Mengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Me- 15 
thyl-3-butennitril 1,5 : 1 bis 2,5 : 1, bevorzugt 1,8 : 1 bis 2,3 : 1 betragt. 

24. Gemische monoolefinischer C 5 -Mononitrile. erhalthch durch ein Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23. 

25. Verfahren zur selektiven Hydrierung von d-Schnitten, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 1 ,3-Butadien- 
haltiges Kohlenwasserstoffgemisch, das auBerdem wenigstens ein Alkin und/oder 1 ,2-Dien umfaBt, mit Wasserstoff 

in Gegenwart eines Hydrierkatalysators umsetzt. 20 

26. Selektiv hydrierter C^Schnitt, mit einem Gesamtanteil an Alkinen und 1,2-Dienen von hochsten 1000 ppm, 
bevorzugt hochstens 800 ppm. insbesondere hochstens 600 ppm und speziell hochstens 100 ppm. 

27. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gemaB den Anspruchen 1 
bis 23 hergestelltes Gemisch von C5-Mononitrilen, gegebenenfalls nach weiterer Aufarbeitung oder Isomerisierung 
katalytisch hydrocyaniert. 25 
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